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(57) Abstract 



The invention relates to a novel method for anionic polymerization of lactames, wherein (a) a catalyst that is capable of creating 
a lactamate is placed in a solution in the melted lactame (i) along with (ii) a regulator chosen from amides of formula R1-NH-CO-R2, 
wherein Rl can be substituted by a radical R3-CO-NH- or R3-0- and Rl, R2, R3 represent an aryl, alkyl or cycloalkyl radical, whereby 
the temperature of the reaction mixture ranges between the melting temperature of lactame and 15 °C above in order to ensure good stability; 
(b) the solution from step (a) is introduced into a mixing device and is heated to a sufficient temperature so that mass polymerization of 
the lactame can be obtained in a maximum of 15 minutes; (b) is usually a continuous reactor, e.g. an extruder, but it can be replaced by a 
mould. 

(57) Abrege 



L'invention conceme un nouveau procedd de polymerisation anionique de lactames dans lequel: (a) on met en solution dans le 
lactame fondu (i) un catalyseur capable de creer un lactamate et (ii) un r6gulateur choisi parmi les amides de formule R1-NH-CO-R2 dans 
laquelle Rl peut etre substitue par un radical R3-CO-NH- ou R3-0- et dans laquelle Rl, R2, R3 d6signent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle; la temperature de ce melange reactionnel dtant comprise entre la temperature de fusion du lactame et 15 °C au-dessus afin 
d'assurer sa bonne stabilit6; (b) la solution de T6tape (a) est introduce dans un dispositif m61angeur puis est chauffee a une temp6rature 
suffisante pour obtenir la polymerisation en masse du lactame en 15 minutes au plus; (b) est habituellement un reacteur continu, par exemple 
une extrudeuse; mais on peut la remplacer par un moule. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION ANIONIQUE DE LACTAMES 

[Domaine de Tinvention] 

5 La presente invention concerne un procede de polymerisation 

anionique de lactames en masse avec un systeme catalytique ayant une 
grande stabilite a temperature elevee. Ce procede fonctionne en continu ou en 
discontinu, en effectuant la polymerisation du lactame en presence d'un 
polymere on obtient un alliage, on peut aussi operer en presence de charges 

10 telles que des fibres de verre pour obtenir un materiau composite. Le systeme 
catalytique est un melange d'une base forte suffisamment forte capable de 
donner un lactamate et d'un amide ou cTun bisamide. Ce systeme catalytique 
est mis en solution dans le lactame, s'agissant par exemple du lactame 12 cette 
solution est stable 24 heures a 160°C. II suffit de chauffer entre 200 et 350 °C 

15 de preference entre 230 et 300 °C pour qu'H y ait polymerisation en quelques 
minutes. 

[L'art anterieur et le probleme technique] 

20 La demande de brevet BE 1 007 446 A3 publiee le 4 juillet 1995 decrit 

la polymerisation du caprolactame en presence de lactamate (de sodium ou de 
potassium), de fibres de poly ( p-phenylene terephtalamide ) (PPTA), et d'un 
produit choisi parmi (i) les polyisocyanates bloques par des lactames et (ii) les 
acyllactames tels que par exemple le terephtaloyl biscaprolactame ou I'adipoyl 

25 biscaprolactame. Ces polyisocyanates bloques et ces acyllactames sont des 
imides ou des bisimides et non pas des amides ou des bis amides. 

L'ouvrage book of abstracts 212 ACS meeting (1996) au chapitre 19 
pages 255 a 266 publie en 1998 par Tamerican chemical society decrit la 
polymerisation du caprolactame en presence de lactamate et de N- 

30 acyllactames, c'est le meme procede que dans Tart anterieur precedent. Ceci 
veut dire que les deux composants du systeme catalytique sont separement 
melanges avec le lactame et mis en contact dans le reacteur de polymerisation 
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soit en batch, sort en continu. Ce precede a comme inconvenient qu'il est 
demande au niveau de precede de doser precisement ces deux flux du 
melange reactionnel afin d'obtenir un produit avec des caracteristiques 
souhaitees. 

La demande EP 786 483 decrit la polymerisation de lactames a I'aide 
d'une solution d'un lactamate et d'un imide dans le lactame qu'on verse dans le 
lactame a polymeriser. Ce systeme catalytique n'est pas stable, s'agissant du 
lactame 1 2 il reagit des 1 75 ° C. 

La demande FR 2 291 231 decrit la polymerisation des lactames en 
presence d'un systeme catalytique constitue (i) d'un produit choisi parmi le 
sodium, le potassium, les hydrures et les hydroxydes de metaux alcalins et (ii) 
d'un produit choisi parmi les isocyanates organiques, les urees, les amides, et 
les chlorures d'acides. L'exemple ne decrit que I'usage de I'hydrure de sodium 
et d'un promoteur sans en preciser le nom. L'extrudeuse est alimentee par le 
melange de lactame d'hydrure et de promoteur a 170°C l'extrudeuse etant a 
250 °C. II n'est rien ecrit ou suggere sur un stockage de cette solution de 
composition inconnue et encore moins sur sa stabilite. 

Le brevet FR 1 565 240 decrit la polymerisation du lactame 12 dans le 
toluene a I'aide de methylate de sodium et d'un amide tel que I'acetanilide. La 
reaction se fait dans un tube de verre chauffe a 197°C. 

[Breve description de I'invention] 

La demanderesse a maintenant mis au point un nouveau precede de 
polymerisation anionique de lactames dans lequel: 

(a) on met en solution dans le lactame fondu (i) un catalyseur capable 
de creer un lactamate et (ii) un regulateur choisi parmi les amides de formule 
R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre substitue par un radical R3-CO-NH- 
ou R3-0- et dans laquelle R1, R2, R3 designent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle; La temperature de ce melange reactionnel etant comprise entre la 
temperature de fusion du lactame et 15°C au dessus, 
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(b) la solution de I'etape (a) est introduite dans un dispositif 
melangeur puis est chauffee a une temperature suffisante pour obtenir la 
polymerisation en masse du lactame en 15 minutes au plus. 

Les inventeurs ont decouvert que cette solution de I'etape (a) etait 
5 particulierement stable. 

Selon une deuxieme forme de I'invention on introduit aussi dans I'etape 
(b) du lactame fondu ne contenant pas le melange de catalyseur et de 
regulateur c'est a dire que la solution de I'etape (a) est un melange maTtre, elle 
contient plus de catalyseur et de regulateur qu'il n'est necessaire pour 
10 polymeriser le lactame dans lequel ils sont dissous. 

Selon une troisieme forme de I'invention la polymerisation du lactame 
s'effectue en presence d'un ou plusieurs polymeres (A) qu'on introduit soit dans 
la solution (a) soit dans le dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le 
lactame fondu qu'on ajoute en plus selon la deuxieme forme de invention soit 
1 5 selon une combinaison quelconque de ces possibilites, 

Selon une quatrieme forme de I'invention la polymerisation du lactame 
s'effectue en presence d'une ou plusieurs charges qu'on introduit soit dans la 
solution (a) soit dans le dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame 
fondu qu'on ajoute en plus selon la deuxieme forme de I'invention soit selon une 
20 combinaison quelconque de ces possibilites. On peut aussi combiner la 
troisieme et la quatrieme forme de Tinvention. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention I'etape (b) est 
remplacee par I'etape (b1) dans laquelle la solution de I'etape (a) est introduite 
dans un moule puis est chauffee a une temperature suffisante pour obtenir la 
25 polymerisation en masse du lactame en 15 minutes au plus, on obtient ainsi 
directement un objet en polyamide (technologie dite "RIM"). Ce deuxieme mode 
peut aussi s'effectuer selon plusieurs formes comme ci dessus. 

Selon une deuxieme forme du deuxieme mode on ajoute du lactame 
fondu ne contenant ni catalyseur ni regulateur dans I'etape (b1) en plus de la 
30 solution de I'etape (a) qui est un melange maTtre, ce lactame fondu est 
eventuellement melange en ligne avec celui provenant de I'etape (a) avant 
introduction dans le moule. 
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Selon une troisieme forme du deuxieme mode la polymerisation du 
lactame s'effectue en presence d'un ou plusieurs polymeres (A) qu'on introduit 
sort dans la solution de I'etape (a) soit dans le moule soit dans ie lactame fondu 
qu'on ajoute dans la deuxieme forme en plus de celui provenant de (a) soit 
encore lors du melange en ligne dans cette deuxieme forme soit une 
combinaison de toutes ces possibilites. 

Selon une quatrieme forme du deuxieme mode la polymerisation du 
lactame s'effectue en presence d'une ou plusieurs charges qu'on introduit soit 
dans la solution de I'etape (a) soit dans le moule soit dans le lactame fondu 
qu'on ajoute dans la deuxieme forme en plus de celui provenant de (a) soit 
encore lors du melange en ligne dans cette deuxieme forme soit une 
combinaison de toutes ces possibilites. On peut aussi combiner la troisieme et 
la quatrieme forme de I'invention. 

[Description detaillee de I'invention] 

A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 
atomes de carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut 
citer par exemple le p,f3-dimethylpropriolactame, le a.a-dimethylpropriolactame, 
I'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 
L'invention est particulierement utile pour le caprolactame et le lauryllactame. 

Le catalyseur est une base suffisamment forte pour creer un 
lactamate. A titre d'exemple de catalyseur on peut citer le sodium, le potassium, 
les hydrures et les hydroxydes de metaux alcalins, les alcoolates de metaux 
alcalins tels que le methylate ou I'ethylate de sodium. 

S'agissant du regulateur et des radicaux R1 , R2, R3 des exemples de 
radicaux aryles peuvent etre le phenyle, le para-tolyle, I'alpha-naphtyle. Des 
exemples d' alkyles peuvent etre de radicaux methyle, ethyle, n-propyle, et n- 
butyle, et un exemple d'un radical cycloalkyle est le cyclohexyle. 

Les amides preferes sont ceux dans lesquels R1 et R2 identiques ou 
differents est le ph6nyle ou un alkyle ayant au plus 5 atomes de carbone, R1 
pouvant etre substitue par R3-0- et R3 etant un alkyle ayant au plus 5 atomes 



WO 00/58387 




PCT/FR00/00749 



5 

de carbone.On peut citer par exemple Pacetanilide, le benzanilide, le N-methyl- 
acetamide, le N-ethyl-acetamide, le n-methyl-formamide et le (4-ethoxy- 
phenyl)acetamide. D'autres amides preferes sont les alkylenes bis amides tels 
que I'ethylene bis stearamide (EBS) et I'ethylene bis oleamide. 
5 Le rapport du catalyseur sur le regulateur, en moles, peut etre compris 

entre 0,5 et 2 et de preference entre 0,8 et 1,2. Pour le regulateur il s'agit du 
nombre de moles de groupements amides. 

La proportion de catalyseur dans le lactame peut etre comprise entre 
0,1 et 5 moles pour 100 moles de lactame et de preference entre 0,3 et 1,5. 

10 S'agissant de la premiere forme de I'invention, du premier ou du deuxieme 
mode, ce sont ces proportions de catalyseur et de regulateur qui sont dans le 
lactame de Petape (a). S'agissant de la deuxieme forme de I'invention, du 
premier ou du deuxieme mode c'est a dire si la solution de I'etape (a) est un 
melange maftre, les proportions dans la solution de I'etape (a) sont plus elevees 

15 mais on respecte ces proportions (0,1 a 5 pour 100 moles de lactame) par 
rapport a tout le lactame engage dans la polymerisation a I'etape (b) ou (b1). 
Avantageusement la proportion de catalyseur dans cette solution de Petepe (a) 
consideree comme melange maitre est comprise entre 5 et 50 moles pour 100 
moles de lactame. Quant aux autres formes de I'invention, du premier ou du 

20 deuxieme mode, on respecte ces proportions (0,1 a 5 pour 100 moles de 
lactame) par rapport a tout le lactame engage dans I'etape (b) ou (b1). 

Le catalyseur et le regulateur sont ajoutes dans le lactame fondu 
prealablement deshydrate et inerte. La temperature de la solution stable de 
Petape (a) est en general comprise entre la temperature de fusion et 15°C au- 

25 dessus. S'agissant du lactame 12 cette temperature est comprise entre 155 et 
180°C et de preference entre 160 et 170°C. On opere a la pression 
atmospherique, il n'est pas necessaire de compliquer les appareillages puisque 
la pression est sans effet sur la polymerisation. On peut par contre effectuer 
des distillations sous vide pour deshydrater le lactame, eventuellement le 

30 catalyseur et le regulateur. 

Dans I'etape (b) ou (b1) le lactame, le catalyseur, le regulateur et 
eventuellement le polymere (A) et/ou les charges sont portes a une temperature 
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suffisante pour obtenir la polymerisation en masse de tout le lactame. Plus cette 
temperature est elevee plus la reaction est rapide. Par exemple pour le lactame 
12 cette temperature est comprise entre 200 et 350°C et de preference entre 
230 et 300°C. S'agissant du caprolactame cette temperature est comprise entre 
200 et 350°C et de preference entre 230 et 300°C. II est recommande que la 
temperature qu'on choisit pour la polymerisation soit superieure a la 
temperature de fusion du polymere obtenu. La duree de la polymerisation est 
en general inferieure a 15 minutes et en general de I'ordre de 2 a 5 minutes. 
L'etape (b) peut s'effectuer dans tout dispositif de reacteurs continus utilises 
pour la polymerisation a I'etet fondu tel qu'un malaxeur ou une extrudeuse. 
L'etape (b1) est effectuee dans les dispositifs habituels de la technologie "RIM". 

La troisieme forme de I'invention, du premier ou du deuxieme mode, est 
particulierement utile pour preparer des melanges (ou alliages) de polymeres. 
En polymerisant le lactame en presence du polymere (A) on obtient un melange 
beaucoup plus intime du polylactame (polyamide) et du polymere (A) que par le 
precede habituel de melange (ou malaxage) a I'etat fondu du polymere (A) et 
du polyamide. II en est de meme dans la quatrieme forme de I'invention, du 
premier ou du deuxieme mode, ou il en resulte un meilleur contact entre le 
polyamide et les charges. Le polymere (A) peut etre en partie solubilise dans le 
lactame ou introduit dans le dispositif de l'etape (b) ou (b1) a I'etat fondu ou 
sous forme solide finement divisee (entre 0,1 et 10 um par exemple). On ne 
sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant plusieurs polymeres (A). 

A titre d'exemple de polymere (A) on peut citer les polyolefines 
eventuellement fonctionnalisees, les polyamides, le polyphenylene oxyde. 
S'agissant du polymere (A) qui est une polyolefine elle peut etre fonctionnalisee 
ou non fonctionnalisee ou etre un melange d'au moins une fonctionnalisee et/ou 
d'au moins une non fonctionnalisee. Pour simplifier on a decrit ci dessous des 
polyolefines fonctionnalisees (A1) et des polyolefines non fonctionnalisees (A2). 

Une polyolefine non fonctionnalisee (A2) est classiquement un homo 
polymere ou copolymere d'alpha olefines ou de diolefines, telles que par 
exemple, ethylene, propylene, butene-1 , octene-1 , butadiene. A titre d'exemple, 
on peut citer : 
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- les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
HDPE, LLDPE(linear low density polyethylene, ou polyethylene basse denslte 
lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 
densite) et le polyethylene metallocene . 

-les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

-les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 
(EPDM). 

-les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 
styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

- les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels 
ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle 
(par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satures tel que I'acetate de vinyle, la proportion de comonomere 
pouvant atteindre 40% en poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (A1) peut etre un polymere d'alpha 
defines ayant des motifs reactifs (les fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs 
sont les fonctions acides, anhydrides, ou epoxy. A titre d'exemple, on peut citer 
les polyolefines precedentes (A2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des 
epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle, ou par des acides 
carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que I'acide 
(meth)acryiique (celui-ci pouvant etre neutralise totalement ou partiellement par 
des metaux tels que Zn, etc.) ou encore par des anhydrides d'acides 
carboxyliques tels que I'anhydride maleique. Une polyolefine fonctionnalisee est 
par exemple un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de 
larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe 
avec un anhydride, notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage 
par exemple de 0,01 a 5% en poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (A1) peut etre choisie parmi les 
(co)polymeres suivants, greffes avec anhydride maleique ou methacrylate de 
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glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en 
poids : 

- du PE, du PP, des copolymeres de I'ethylene avec propylene, butene, hexene, 
ou octene contenant par exemple de 35 a 80% en poids d'ethylene ; 

5 - les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 
(EPDM). 

-les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 
10 styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% 
en poids d'acetate de vinyle ; 

- des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle ; 

15 -des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth)acrylate 
d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres . 

La polyolefine fonctionnalisee (A1) peut etre aussi choisie parmi les 
copolymeres Ethylene/propylene majoritaires en propylene greffes par de 
I'anhydride maleique puis condenses avec du polyamide (ou un oligomere de 

20 polyamide) mono amine (produits decrits dans EP-A-0342066). 

La polyolefine fonctionnalisee (A1) peut aussi etre un co- ou ter polymere 
d'au moins les motifs suivants : (1) ethylene, (2) (meth)acrylate d'alkyle ou ester 
vinylique d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que anhydride 
maleique ou acide (meth)acrylique ou epoxy tel que (meth)acrylate de glycidyle. 

25 A titre d'exemple de polyolefines fonctionnalisees de ce dernier type, on peut 
citer les copolymeres suivants, ou I'ethylene represente de preference au moins 
60% en poids et oil le ter monomere (la fonction) represente par exemple de 
0,1 a 10% en poids du copolymere : 

- les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acrylique ou 
30 anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle; 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique ou 
methacrylate de glycidyle ; 
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- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / acide 
(meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle. 

Dans les copolymeres qui precedent, I'acide (meth)acrylique peut etre 
salifie avec 2n ou Li. 

Le terme "(meth)acrylate d'alkyle" dans (A1) ou (A2) designe les 
methacrylates et les acrylates d'alkyle en C1 a C8, et peut etre choisi parmi 
I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso 
butyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de 
methyle et le methacrylate d'ethyle. 

Les copolymeres mentionnes ci-dessus, (A1) et (A2), peuvent etre 
copolymerises de facon statistique ou sequencee et presenter une structure 
lineaire ou ramifiee. 

Le poids moleculaire, I'indice MR, la densite de ces polyolefines peuvent 
aussi varier dans un large mesure, ce que I'homme de I'art appreciera. MFI, 
abreviation de Melt Flow Index, est I'indice de fluidite a I'etat fondu. On le 
mesure selon la norme ASTM 1238. 

Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (B1) sont choisies 
parmi tout polymere comprenant des motifs alpha olefiniques et des motifs 
porteurs de fonctions reactives polaires comme les fonctions epoxy, acide 
carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels 
poiymeres, on peut citer les ter polymeres de I'ethylene, d'acrylate d'alkyle et 
d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyle comme les Lotader®de la 
Demanderesse ou des polyolefines greffees par de I'anhydride maleique 
comme les Orevac®de la Demanderesse ainsi que des ter polymeres de 
I'ethylene, d'acrylate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique. On peut citer aussi les 
homopolymeres ou copolymeres du polypropylene greffes par un anhydride 
d'acide carboxylique puis condenses avec des polyamides ou des oligomeres 
mono amines de polyamide. 

Le lactame peut etre le caprolactame ou le lauryllactame ou leur 
melange, le polymere (A) peut etre le PA 6 ou le PA 12. On peut utiliser toute 
combinaison de ces possibilites. 
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A titre d'exemple de charge dans la quatrieme forme de I'invention, du 
premier ou du deuxieme mode, on peut citer les fibres de verre ou de carbone. 
Les polyamides de Pinvention peuvent aussi contenir des additifs tels 

que: 

5 - des colorants ; 

des pigments ; 
des azu rants ; 
des anti-oxydants ; 
des stabilisateurs UV. 
10 Ces additifs pouvant etre introduits au cours de la polymerisation pourvu qu'ils 
sotent inertes vis a vis de la polymerisation anionique des lactames. 

Dans les exemples suivants on caracterise les polyamides obtenus par 
leur viscosite inherente. La viscosite inherente (rfi est mesuree par viscosimetre 
UBBELHODE a 25°C dans le metacresol pour 0,5 g de polymere dans 100 ml 
15 de metacresol. Ce principe est decrit dans ULLMANN'S Encyclopedia of 
Industrial Chemistry - Vol. A 20, p. 527 - 528 (1995 - 5e edition). 

On caracterise aussi les polyamides par mesure de leur masse qu'on 
mesure par GPC (gel permeation chromatography) aussi appelee SEC (steric 
exclusion chromatography). Dans la presente demande le terme SEC designe 
20 la mesure des masses moleculaires de polymeres par chromatographie 
d'exclusion sterique. Cette technique, et plus particulierement son application 
aux polyamides et aux polyamides blocs polyethers est decrite dans "Journal of 
Liquid Chromatography, 11(16), 3305-3319 (1988)". 

25 [Exemples] 

Exemple 1 

On essaie differents regulateurs. 
Mode operatoire: 
30 1 . Preparation du melange reactionnel 

Le lactame 12 sode a 25% molaire est prepare prealablement de la fa?on 
suivante: 
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- environ 20% d'une certaine quantite de lactame 12 sont distilles sous azote et 
sous vide de facon a en assurer la deshydratation. 

- 25% molaires de sodium sont introduits par petites quantites dans la partie 
non distille du lactame. Cette addition se fait sous balayage d'azote et sous 
agitation, a une temperature inferieure a 100°C. 

2. Polymerisation: 

Le melange est inerte et porte a 260°C. La polymerisation debute par 
introduction de 1% molaire d'acetanilide. 
Resultats obtenus r 



Reguiateur 
(1% molaire) 
et1%de NaH 


Temps 
de polymerisation 
(Min) 


visco.inh. 
(0.5% en poids 
dans le tri- 
cresol) 


acetanilide 


11.87 


1.2 


4-ethoxy-phenyl)acetamide 


12.27 


1.18 


benzanilide 


12.6 


1.15 


N-methyl-acetamide 


12.4 


1.24 


N-ethyl-acetamide 


13.41 


1.3 


N-methyl-formamide 


11.94 


1.45 



Essais a270°C 

Mode operatoire 

L'acetanilide ou le N,N' ethylene bis stearamide, le NaH et le L12 
respectivement L6 sont peses dans un reacteur et inertes. Les melanges 
reactionnels L6 et L12 sont prepares a 160 °C. Le debut de la reaction se fait 
par chauffage a 270°C. Le temps de polymerisation donne est le temps de 
montee en couple : 
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Reguiateur 
(x% molaire) 
et x% de NaH 

par rapport au lactame 


Temps 
de 

polymerisation 
(Min) 


visco.inh. 
(0.5 % en poids 

dans le m- 
cresol) 


Lactame 


acetanilide (0.96/0.96) 


2-3 


1.22 


L12 


ethylene bis stearamide 
(0.48/0.97) 


2-3 


1.1 


L12 


ethylene bis stearamide 
(0.19/0.37) 


2-3 


1.1 


L6 



Acetanilide : 1 fonctionnalite par mol 



EBS : 2 fonctionnalites par mol 

5 Exemple 2 

On montre la stabilite de la solution (a) 

A- Melange acetanilide / NaH / L12. 

Mode ooeratoire (maintien a 160°C1 : 
10 L'acetanilide, le NaH et le L12 (lactame 12) sont peses dans un reacteur inerte. 
Le melange est porte et maintenu a 160°C sous atmosphere anhydre. Le taux 
de L1 2 a ete evalue par chromatographie. 



duree essais 


%L12 residuel 


% molaire 


stabilite 160°C. 




par rapport au lactame 






acet/HNa 


(2h) 


98.1 


0.98/1.1 


(4h) 


96.1 


0.95/1.06 


(7h) 


97.9 


0.95/1.06 


(24h) 


99.2 


0.95/1.06 


(48h) 


49.1 


1.1/1.1 



B- Melange N,N' ethylene bis stearamide (EBS). 
Mode operatoire (maintient a 160°C) : 
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L'EBS, le NaH et le L12 (L6) sont peses dans un reacteur inerte. Le melange 
est porte et maintenu a 160°C sous atmosphere anhydre. Apres le taux de L12 
(L6) a ete evalue. 



duree essais 
stabilite 160°C. 


% Lactame 
residuel 


% molaire 
par rapport au 
Lactame 
EBS / HNa 


Lactame 


(24h) 


92 


0.57/1.1 


L12 


(24h) 


98 


0.55/1.0 


L6 



EBS = Ethylene bis stearamide : 2 fonctionnalites par mol 



On montre maintenant la reactivite apres le stockage. 
Mode ope ratoire: preparation de I'acetanilide sode. 

Dans un ballon de 61 a 3 tubulures muni d'une agitation puissante, d'un 
separateur d'eau et contenant 41 de benzene, on verse 40g de soude finement 
pulverisee. On maintient I'ebullition de facon a entraTner les trace d'eau 
eventuelies, puis on ajoute 135g (1mole) d'acetanilide. L'avancement du 
deplacement d'equilibre est suivi par la quantite d'eau entrainee par le 
benzene. On recupere ainsi dans le separateur d'eau 92 a 94% de la quantite 
theorique en 8 heures environ. 

Le benzene est evapore a 60°C / 20mm, puis a 60°C / 0.5 mm. 
Le spectre infrarouge de I'acetanilide sode presente une bande intense 
caracteristique de la structure [N-C=0]- Na+ a 1563 cm-1. II ne subsiste qu'un 
leger epaulement a 1665 cm-1 caracteristique du carbonyle libre de 
I'acetanilide. II y a disparition de la bande NH a 3400 cm-1. On peut done 
evaluer a moins de 5% la quantite d'acetanilide libre restant dans I'acetanilide 
sode par cette methode. 

Mode ope ratoire: Stabilite du melange reactionnel puis sa reactivity 
Serie a : 
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Une serie de tubes contenant du lactame 12 et 1% molaire d'acetanilide sode a 
ete chauffe a 165°C. Le lactame 12 des echantillons a ete extrait de la facon 
suivante: extraction de I'echantillon en Soxhlet pendant 2 heures a I'ethanol, 
suivie d'un etuvage pendant 16 heures a 150°C / 0.3mm 
5 Le demarrage de la polymerisation n'a lieu qu'apres 32 heures et son evolution 
est tres lente. 

2 tubes maintenus a 165°C pendant 64 heures ont ete chauffes a 270°C. La 
polymerisation a eu lieu normalement pour conduire a un PA de 
visco.inh.=1 .28. 



Serie b : 

Le melange reactionnel en utilisant le L12 est fondu a 160°C, maintenu a cette 
15 temperature avec differentes durees, puis la polymerisation se fait en 
augmentant la temperature a 270°C. 



Ref. essais 


visco.inh 


GPC 


CPG: 


% molaire 
regulateun/naH 
par rapport a 100 mol 
Lactame 


Mw 


Mn 


Ip 




Essais 
reactivite 
(160°C puis 
270°C) 


dl/g 


g/mol 


g/mol 




% L12 
residue! 




Acetaniiide 


(1h) 


1.18 


25120 


11260 


2.25 


0.19 


1.1/1.1 


(6h) 


1.18 


25230 


10730 


2.35 


0.2 


1.1/1.1 


(22h45) 


1.15 


24510 


11170 


2.2 


0.22 


1.1/1.1 


(48h) 


1.11 


23200 


9175 


2.55 


0.25 


1.1/1.1 


EBS 


(30 min) 


1.1 


19200 


9000 


2.15 


0.19 


0.48/0.97 


(6h) 


1.08 


17800 


7700 


2.3 


0.16 


0.57/1.1 



Acetaniiide : 1 fonctionnalite par mol 



EBS = Ethylene bis stearamide : 2 fonctionnalites par mol 
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Exemple 3 

Polymerisation en batch selon differents modes operatoires 
Mode operatoire: 

Le lactame 12 sode a 25% molaires est prepare prealablement de la facon 
5 suivante: 

- environ 20% d'une certaine quantite de lactame 12 sont distilles sous azote et 
sous vide de facon a en assurer la deshydratation. 

- 25% molaires de sodium sont introduits par petite quantites dans la partie non 
distille du lactame. Cette addition se fait sous balayage d'azote et sous 

10 agitation, a une temperature inferieure a 100°C. 

Polymerisation: 

Le melange est inerte et porte a 260°C. La polymerisation debute par 
introduction de 1% molaire d'acetanilide. 

15 



Regulateur 
(1% molaire) 
et1%de NaH 


Temps 
de polymerisation 
(min.) 


visco.inh. 
(0.5% en poids 
dans ie tri- 
cresol) 


acetanilide 


11.87 


1.2 



Mode operatoire « polymerisation directe » a 270°C: 

L'acetanilide ou le N,N' ethylene bis stearamide, le NaH et le L12 sont peses 
20 dans un reacteur et inertes. Le debut de la reaction se fait par chauffage a 
270°C. 
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Tableau d'essais a 270°C. 



Regulateur 


% molaire 
par rapport a 

L6 resp. L12 


GPC 


Viscosite 
inherente 


% massique 
L12/L6 


Mw 


Mn 


■P 


HNa 


regulateur 


g/mol 


g/mol 




dl/g 


Acet 


0.63 


0.97 


34150 


13000 


2.6 


1.26 


100/0 


Acet 


1 


0.97 


28550 


13100 


2.2 


1.25 


100/0 


EBS 


1 


0.57 


17300 


7300 


2.35 


1.03 


100/0 


EBS 


0.65 


0.32 


30200 


12600 


2.4 


1.41 


100/0 


EBS 


0.38 


0.19 


25700 


12900 


2.0 




0/100 


EBS 


0.47 


0.24 


30900 


17700 


1.75 


1.32 


50/50 


EBS 


0.51 


0.25 








1.25 


60/40 


EBS 


0.54 


0.27 


11600 


22900 


2.0 


1.19 


70/30 


EBS 


0.57 


0.29 


13700 


27500 


2.0 


1.20 


80/20 


EBS 


0.61 


0.31 


17500 


33100 


1.9 


1.44 


90/10 



Acet = Acetanilide : 1 fonctionnalite par mol 
EBS = Ethylene bis stearamide : 2 fonctionnalites par mol 



Mode operatoire pour 30 kg du L1 2 : 

Le melange L12+regulateur est fondu a 160°C (melange prealablement inerte), 
puis le NaH est introduit, apres quoi le melange est porte aux temperatures 
figurant ci-apres: 



% molaire 
par rapport au 
Lactame 
acet/HNa 


visco. 
inh. 


GPC 


%L12 
residuel 


T°C 
matiere 


Mw 


Mn 


Ip 


1/1 


1.17 


28600 


14000 


2.05 


0.13 


222 


1/1 


1.17 


27400 


12700 


2.16 


0.2 


223 


1/1 


1.18 


27100 


13000 


2.1 


0.15 


230 


1.6/1.6 


0.86 


18300 


8800 


2.09 


0.13 


226 


1/1 


1.2 


26600 


12000 


2.24 


0.15 


246 


1.28/1.28 


0.97 


22200 


10200 


2.17 


0.13 


232 
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Acet = Acetanilicle : 1 fonctionnalite par mol 



% molaire 
oar raDDort au 
Lactame 
HNa/EBS 


visco. 
inh. 


GPC 


% L12 
residue! 


T°C 
matiere 


Mw 


Mn 


IP 


2/1 


1.25 


27400 


13200 


2.05 


0.28 


235 


2/1 


1.08 


19700 


9600 


2.05 


0.33 


252 


2/1 


1.32 


25900 


12900 


2 


0.16 


240 


2/1 


1.1 


20800 


10600 


1.95 


0.23 


242 


2/1 


1.2 


25100 


12400 


2 


0.44 


234 


2/1 


1.18 


20300 


10700 


1.9 


0.54 


234 



EBS = Ethylene bis stearamide : 2 fonctionnalites par mol 



Exemple 4 

Alliages par polymerisation 

10 a ) Lotryl 35BA320 (coploymere ethylene acrylate de butyle a 33-37% % 
d'acrylate et de MR 260-350 

Le melange (L12 + Acetanilide + NaH + Lotryl) est inerte, fondu a 160°C puis 
homogeneise. Par augmentation de la temperature a 270 °C la polymerisation 
15 est lancee. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 
La taux du L12 residue! est de ~ 0.2 %. 



Produit 


Analyse par GPC 




Mn 


Mw 


IP 




g/mol 


g/mol 




PA12 


10000 


25200 


2.5 


PA12+ 10%Lotrvl 


8900 


24000 


2.65 


PA12 + 20%Lotrvl 


5700 


18000 


3.25 



20 

b) PPE 
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Le melange (L12 + Acetanilide + PPE) est inerte, mise a 270 °C puis 
homogeneise. Dans ce melange le NaH est introduit et la polymerisation a lieu 
aussitot. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 

Mise en evidence de la polymerisation par augmentation du couple lors de la 
polymerisation. 

c) Fibres de verre 

Le melange (L12 + Acetanilide + NaH + Fibres de verre) est inerte , mise a 160 
°C puis homogeneise. Par augmentation de la temperature a 270 °C la 
polymerisation est lancee. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 

Mise en evidence de la polymerisation par augmentation du couple lors de la 
polymerisation. 

Exemple 5 

4. Polymerisation en extrudeuse 

a ) Le melange reactionnel (L12+ 0.65 mol% Acetanilide* 0.65 mol % NaH, 
avec Acetanilide : 1 fonctionnalite par mol) est prepare a 160 °C dans 2 
reacteurs dans une atmosphere inerte et anhydre. 

Ce reacteur alimente ensuite dans une facon alternee via une ligne de transfert 
un reacteur continu adapte (ici extrudeuse Werner 30 equipe ou non d'un 
pompe a engrenage en aval ou equipe ou non d'un pompe doseuse en amont) 
ou la polymerisation a lieu a une temperature entre 230 et 295 °C. 
Le precede est stable pendant 100 heures. 

La viscosite inherente dans le m-cresol a 0.5 % est entre 1 .40 et 1 .50 dl/g. 

b ) Le melange reactionnel (L12+ 0.51 mol% EBS + 1.0 mol % NaH resp. L12+ 
0.25 mol% EBS + 0.50 mol % NaH, avec EBS : 2 fonctionnalites par mol) est 
prepare a 160 °C dans un reacteur dans un atmosphere inerte et anhydre. 
Ce reacteur alimente ensuite via une ligne de transfert un reacteur continu 
adapte (ici extrudeuse Clextral BC21 equipee ou non d'un pompe a engrenage 
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en aval ou equipee ou non d'un pompe doseuse en amont) ou la polymerisation 
a lieu a une temperature entre 160 et 330 °C. 

La viscosite inherente dans le m-cresol a 0.5 % et entre 1.09et 1.21 dl/g resp. 
1.37- 1.84 dl/g. 
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REVENDICATIONS 

1 Procede de polymerisation anionique de lactames dans lequel: 

(a) on met en solution dans le lactame fondu (i) un catalyseur capable 
de creer un lactamate et (ii) un regulateur choisi parmi les amides de formule 
R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre substitute par un radical R3-CO-NH- 
ou R3-0- et dans laquelle R1, R2, R3 designent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle; cycloalkyle; La temperature de ce melange reactionnel etant 
comprise entre la temperature de fusion du lactame et 15°C au dessus, 

(b) la solution de I'etape (a) est introduite dans un dispositif 
melangeur puis est chauffee a une temperature suffisante pour obtenir la 
polymerisation en masse du lactame en 15 minutes au plus. 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel on introduit aussi 
dans I'etape (b) du lactame fondu ne contenant pas le melange de catalyseur 
et de regulateur. 

3 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la polymerisation du lactame s'effectue en presence d'un ou 
plusieurs polymeres (A) qu'on introduit soit dans la solution (a) soit dans le 
dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame fondu qu'on ajoute en 
plus de celui de (a) soit selon une combinaison quelconque de ces possibilites. 

4 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la polymerisation du lactame s'effectue en presence d'une ou 
plusieurs charges qu'on introduit soit dans la solution (a) soit dans le dispositif 
melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame fondu qu'on ajoute en plus de 
celui de (a) soit selon une combinaison quelconque de ces possibilites. 

5 Procede de polymerisation anionique de lactames dans lequel: 

(a) on met en solution dans le lactame fondu (i) un catalyseur capable 
de creer un lactamate et (ii) un regulateur choisi parmi les amides de formule 
R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre substitue par un radical R3-CO-NH- 
ou R3-0- et dans laquelle R1, R2, R3 designent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle; cycloalkyle; cycloalkyle; La temperature de ce melange reactionnel 
etant comprise entre la temperature de fusion du lactame et 15°C au dessus, 
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(b1) la solution de I'etape (a) est introduite dans un moule puis est 
chauffee a une temperature suffisante pour obtenir la polymerisation en masse 
du lactame en 15 minutes au plus. 

6 Procede selon la revendication 5 dans lequel on ajoute du lactame 
fondu ne contenant ni catalyseur ni regulateur dans I'etape (b1) en plus de la 
solution de I'etape (a) et ce lactame fondu est eventuellement melange en ligne 
avec celui provenant de I'etape (a) avant introduction dans le moule. 

7 Procede selon la revendication 5 ou 6 dans lequel la 
polymerisation du lactame s'effectue en presence d'un ou plusieurs polymeres 
(A) qu'on introduit soit dans la solution de I'etape (a) soit dans le moule soit 
dans le lactame fondu qu'on ajoute en plus de celui provenant de (a) soit 
encore lors du melange en ligne du lactame provenant de (a) et du lactame 
ajoute en plus de celui de (a) soit une combinaison de toutes ces possibilites. 

8 Procede selon Tune quelconque des revendications 5 a 7 dans 
lequel la polymerisation du lactame s'effectue en presence d'une ou plusieurs 
charges qu'on introduit soit dans la solution de I'etape (a) soit dans le moule soit 
dans le lactame fondu qu'on ajoute en plus de celui provenant de (a) soit 
encore lors du melange en ligne du lactame provenant de (a) et du lactame 
ajoute en plus de celui de (a) soit une combinaison de toutes ces possibilites. 

9 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le catalyseur est choisi parmi le sodium, le potassium, les hydrures 
et les hydroxydes de metaux alcalins, les alcoolates de metaux alcalins tels que 
le methylate ou I'ethylate de sodium. 

10 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le regulateur est choisi parmi I'acetanilide, le benzanilide, le N- 
methyl-acetamide, le N-ethyl-acetamide, le n-methyl-formamide, le (4-ethoxy- 
phenyl)acetamide et les alkylenes bis amides tels que I'ethylene bis stearamide 
(EBS) et I'ethylene bis oleamide. 

11 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le rapport du catalyseur sur le regulateur, en moles, est compris 
entre 0,5 et 2 et de preference entre 0,8 et 1,2 ; le nombre de moles de 
regulateur etant exprime en nombre de moles de groupements amides. 
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12 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la proportion de catalyseur dans le lactame a I'etape (b1) est 
comprise entre 0,1 et 5 moles pour 100 moles de lactame et de preference 
entre 0,3 et 1 ,5. 

13 Procede selon Tune quelconque de revendications precedentes 
dans lequel le lactame est le lauryllactame, la temperature de I'etape (a) est 
comprise entre 155 et 180°C et de preference entre 160 et 170°C, la 
temperature de I'etape (b) ou (b1) est comprise entre 200 et 350°C et de 
preference entre 230 et 300°C. 
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